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Abstract 
The solid solution of Ag40Zn60 alloy can exhibit phase structure of hcp ε-phase and body-centered cubic γ-phase at 
room temperature. The alloy was dealloyed at the potential of 0.6 V in 0.1 M H2SO4 solution. The result shows that 
corrosion potential and critical potential decreases with increasing concentration of H2SO4 solution. After dealloying, 
only face-centered cubic porous Ag remained, forming different porous Ag morphology, with ligament width and 
pore size of ε-phase or γ-phase. Different morphology of porous Ag was obtained by controlling alloy composition, 
and the formation mechanism was discussed. 
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摘要 
固溶态 Ag40Zn60合金在室温下具有密排六方结构的 ε相和体心立方的 γ相。合金在 H2SO4溶液中的自腐
蚀电位和临界电位随电解质的浓度增大而降低。本研究选择了 0.1 M H2SO4溶液，在 0.6 V的电压下对合金
进行去合金化，得到面心立方结构的多孔 Ag，但由 ε相和 γ相转变形成的多孔 Ag的形貌不同：孔径尺寸和
孔径大小均有明显差别，表明可以通过控制合金成分来制备不同形貌的多孔 Ag。最后分析了在去合金化的
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过程中多孔银的形成机制。 
 
关键词：Ag40Zn60合金; 去合金化; XRD；多孔 Ag 
   材料的多孔化，赋予其崭新的优异性能。多孔材料具有相对密度小、比表面积大、比强度高
及能量吸收性好等特点，拓展了其在工程领域的应用范围。由于孔隙结构形态的不同和各种材质
的互补以及宽广的孔隙率范围和一定的孔径分布，已广泛应用于航空航天、电化学、石油化工、
冶金、医学、环保等领域，涉及流体分离过滤、消音降噪、电化学过程和生物工程等领域，可制
作过滤器、散热器以及多孔电极等[1]。 
   多孔 Ag 在化学工业中主要作催化剂使用，如乙烯环氧化反应。此外，在分子吸附、离子交
换、抗菌等方面也有很大的应用潜力。目前多孔结构 Ag 的制备方法主要有电化学沉积法[2-3]、
高聚物合成法[4]、溶胶凝胶法[5]和模板法[6-7]等，但孔隙都比较大，在微米级，比表面积相对较
小。 
   去合金化是指合金组元间电极电位相差较大，合金中的活泼元素在电解质的作用下选择性溶
解而留下较稳定元素的腐蚀过程。其结果是形成纳米到微米尺度的双连续稳定金属/孔洞两相结
构。目前，Cu-Au [8-9]、Zn-Cu [10-12] 、Mg-Cd[13-14]、Al-Cu [10]、Ag-Au [15-19]、Mn-Cu 
[20] 、Ni-Cu [10]、Cu-Pt [21]等体系已被广泛研究，获得了纳米多孔 Au、Cu、Pt 等新型多孔材
料。考虑到 Ag与 Zn的电极电位相差较大，本文选择 Ag-Zn体系作为母合金，利用去合金化方法
制备多孔 Ag，并研究了多孔 Ag的表面形貌和其形成机制。 
1. 实验材料与方法 
   选用纯度为 99.99 ％的 Ag片和 99.8 ％的 Zn粒，丙酮、无水乙醇超声波清洗后，用去离子水
冲洗，冷风吹干，放入石墨坩埚。在真空熔炼炉内真空抽至 5×10-3  Pa后，充氩气至 0.05 MPa，
通电感应熔化后，浇注到已加热至 450 ℃的钢制锭模中。铸锭在 550 ℃ 均匀化退火一周后线切割
成薄片试样。试样一面打磨抛光，另一面用带有胶皮的导线焊接，环氧树脂密封。Oxford INCA 
能谱仪分析表明试样成分为 Ag40Zn60。 
   采用 LK98B-Ⅱ电化学分析仪测定合金在 H2SO4 溶液中的阳极极化曲线，工作电极为环氧树
脂镶嵌的合金试样，辅助电极为 Pt电极，参比电极为饱和 KCl 甘汞电极，实验所用电位均为相对
于饱和 KCl 甘汞电极电位(SCE)且三电极体系工作温度为室温。选择合适的电位对试样进行恒电
位腐蚀 (去合金化)。由 JSM-6360LV 扫描电子显微镜(SEM)观察微观形貌，日本理学 D/max-
ULTIMA＋ 型 X射线衍射仪测定去合金化前后的晶体结构。 
2. 结果与分析 
   Ag40Zn60 合金在 H2SO4 溶液中的阳极极化曲线如图 1(a)所示，其自腐蚀电位和临界电位见
表 1。随着电解液浓度的升高，合金的自腐蚀电位下降，表明合金随溶液浓度增大而趋于易腐
蚀。在 0.01 M-0.1 M H2SO4溶液中,电位在-0.6 V-1.5 V范围内，电流密度随电位增大呈线性急剧
增大趋势，没有出现钝化现象。在 0.5 M H2SO4溶液中，从 0.5 V左右开始电流密度有所下降，
这是因为阳极表面出现了 Zn 的富集，锌在合金中的溶解大于锌向溶液中的扩散, 从而在合金表面
沉积形成了 ZnO钝化膜，使合金的溶解速率迅速下降。临界电位是指发生去合金化的起始电位，
按照 Sieradzki 的理论，临界电位定义为电流密度达到 1 mA/cm2 时对应的外加电位[22]，它介于
活泼元素和较稳定元素的临界电位之间。当外加电压小于临界电位时，合金处于类钝化状态，电
流密度极小；当外加电压大于临界电位时，电流密度急剧增大，电化学活泼元素开始溶解，见图
1(b)。从表 1中可以看到，随着溶液浓度的增大，其临界电位减小。 
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(a)                                                                               (b) 
图 1  Ag40Zn60合金在不同浓度 H2SO4溶液中的阳极极化曲线 
 
Fig. 1 The anodic polarization curves of Ag40Zn60 alloy in H2SO4 solution of different concentration 
表 1. Ag40Zn60合金在不同浓度 H2SO4溶液中的自腐蚀电位与临界电位 
Table 1.The corrosion potential and critical potential of Ag40Zn60 in H2SO4 solution 
Ag40Zn60   0.01 M H2SO4   0.05 M H2SO4   0.1 M H2SO4    0.5 M H2SO4 
Ecorr, V -0.21 -0.22 -0.35 -0.32 
Ecri, V 0.20 0.15 0.14 0.09 
 
   根据上述结果，选择 0.1 M H2SO4溶液，0.6 V的腐蚀电压，在三电极体系中对 Ag40Zn60合
金进行去合金化，时间为 30分钟。去合金化后的微观形貌如图 2所示。从图 2(b)中可以看到试样
表面存在明暗两个区域，明区与暗区放大后分别如图 2(a)与图 2(c)所示。 
(a)                                                     (b)                                                     (c) 
图 2 Ag40Zn60合金在 0.1 M H2SO4 中 0.6 V电压的表面形貌 
Fig. 2 The morphology of Ag40Zn60 alloy dealloyed in 0.1 M H2SO4 at 0.6 V 
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图 3  Ag40Zn60合金在 0.1 M H2SO4 溶液中 0.6 V电压下去合金化后能谱分析结果 
Fig. 3 The EDX of Ag40Zn60 alloy after dealloyed in 0.1 M H2SO4 solution at 0.6 V 
   图 2(a)中孔带较窄且宽度均匀，约为 180 nm，孔径较大，约为 130 nm；图 2(c)中孔带宽大且
不均匀，约为 261 nm，呈蝴蝶状，孔径较小，约为 120 nm。表明银锌合金两相经去合金化后所
得到的形貌不同。从图(b)中可以看到原来两相的交界处去合金化后没有出现裂纹和连接不均匀的
情况，表明两相去合金化后不会由于晶格的畸变产生应力而出现开裂的情况，多孔银的形貌与合
金的成分有着密切的关系。经 EDX 能谱分析，去合金化前黑色区域（γ 相）银含量较高，白色区
域（ε 相）银含量较低。实验表明：银含量越高，所形成的孔带越宽，孔隙也越大，所得到的孔
隙度较小；银含量越低，孔带越窄，孔径越小，孔隙度相对较大。图 3 为明暗两区的能谱分析，
可以看到锌已经被完全腐蚀掉。 
   图 4比较了 Ag40Zn60固溶态合金在 0.1 M H2SO4 中去合金化前后的 XRD图谱。从图 4(a)中
可以看到固溶态合金为两相：密排六方的 ε 相和体心立方的 γ 相，去合金化后均转变为面心立方
结构的银，且峰形尖锐，结晶较好，如图 4(b)所示。表明在去合金化过程中，银原子发生了溶解
与再沉积的过程，进行了结构重组形成了面心立方结构的多孔银，而不是简单的锌的溶解和银保
持在原来的位置所形成的骨架。根据 Erlebacher等[23]对纳米多孔金结构形成的解释，可以认为多
孔银结构的形成是表面锌原子的溶解，银原子的扩散聚集、孔洞的形成、根切与分叉反复进行所
形成的结果。 
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(a)固溶态合金                 (b)去合金化后 
图 4  Ag40Zn60固溶态合金去合金化前后的 XRD图谱 
Fig.4 XRD pattern of Ag40Zn60 solid solution before and after dealloying 
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3. 结论 
1. Ag40Zn60固溶态合金为两相：密排六方 ε相和面心立方 γ相；去合金化后得到的多孔银为
面心立方结构。 
2. 在 0.01M到 0.1M的 H2SO4溶液中，-0.6V-1.5V的电位下，Ag40Zn60合金的自腐蚀电位和
临界电位随浓度的增大而减小，电流密度随浓度增大而变大。 
3. Ag40Zn60合金中密排六方的 ε相和面心立方的 γ相在去合金化后形成的多孔银形貌不同，
通过控制合金的成分可以制备不同孔隙度和形貌的多孔结构 Ag。 
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